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© Entschaumer fur die Papierindustrie auf der Basis von OMn-Wasser-Emulsionen. 

© Entschaumer fur die Papierindustrie auf der Basis von 6l-in-Wasser-Emulsionen, bei denen die Olphase zu 
5 bis 50 Gew.-% am Aufbau der Emulsion beteiligt ist, und 

(a) einen Alkohol mit mindestens 12 C-Atomen, Fettsaureester aus Alkoholen mit mindestens 22 C-Atomen 
und Ci- bis C 3 6-Carbonsauren, DestillationsrGckstande, die bei der Herstellung von Alkoholen mit einer 
hoheren Kohlenstoffzahl durch Oxosynthese oder nach dem Ziegler-Verfahren erhaltlich und die gegebenen- 
falls alkoxyliert sind, Mischungen der genannten Verbindungen und/oder 

(b) einen Fettsaureester von C 12 - bis C 22 -Carbonsauren mit ein- bis dreiwertigen Ci- bis C 18 -Alkoholen und 
gegebenenfalls 

(c) einen Kohlenwasserstoff mit einem Siedepunkt oberhalb von 200 "C oder Fettsauren mit 12 bis 22 
Kohlenstoffatomen 

in Kombination mit 

(d) 1 bis 80 Gew.-% Polyglycerinestern enthalt, die durch mindestens 20%ige Veresterung von Polyglycerin- 
mischungen, die als wesentliche Bestandteile Di- f Tri ( Tetraglycerin und gegebenenfalls hoher kondensierte 
Polyglycerine enthalten, mit Ci 2 - bis C 36 -gesattigten oder ungesattigten Fettsauren herstellbar sind. 
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Die Erfindung betrifft Entschaumer fur die Papierindustrie auf der Basis von OI-in-Wasser-Emulsionen, 
bei denen die Ol-phase zu 5 bis 50 Gew.-% am Aufbau der Emulsion beteiligt ist, und aus einer 
Kombination von bekannten Entschaumern, wie beispielsweise langkettigen Alkoholen oder Fettsaureestern 
von C12- bis C 22 -Carbonsauren und ein- bis dreiwertigen Alkoholen, mit Polyglycerinestern als wesentliche 
5 Komponenten enthalt. 

Aus der US-PS 4 950 420 sind Entschaumer fur die Papierindustrie bekannt, die 10 bis 90 Gew.-% 
eines oberflachenaktiven Polyethers, wie polyoxalkyliertes Glycerin oder polyalkoxylierten Sorbit und 10 bis 
90 Gew.-% eines Fettsaureesters von mehrwertigen Alkoholen, wie Mono- und Diester von Polyethylengly- 
kol oder Polypropylenglykol enthalten. Diese Entschaumer sind frei von irgendwelchen Olen, Amiden oder 
10 hydrophobiertem Siliciumdioxid oder Silikonolen. 

Aus der EP-A-0 140 812 ist bekannt, Entschaumer auf Basis von OI-in-Wasser-Emulsionen, bei denen 
die Olphase der Emulsion 

(a) einen C12- bis C 26 -Alkohol, Destillationsruckstande, die bei der Herstellung von Alkoholen mit einer 
hoheren Kohlenstoffzahl durch Oxosynthese oder nach dem Ziegler-Verfahren erhalten worden und 

75 gegebenenfalls noch alkoxyliert sind und/oder 

(b) einen Fettsaureester von C12- bis C 22 -Carbonsauren mit einem ein- bis dreiwertigen C1- bis Ci 8 - 
Alkohol und gegebenenfalls 

(c) einen Kohlenwasserstoff mit einem Siedepunkt oberhalb von 200 *C oder Fettsauren mit 12 bis 22 
Kohlenstoffatomen 

20 enthalt, zu 15 bis 60 Gew.-% am Aufbau der Emulsion beteiligt ist und eine mittlere Teilchengro/te von 0,5 
bis 15 um hat, durch Zusatz von 0,05 bis 0,5 Gew.-% eines hochmolekularen, wasserloslichen Homo- oder 
Copolymerisats von Acrylsaure, Meth acrylsaure, Acrylamid oder Methacrylamid gegen Viskositatserhohung 
und Aufrahmen bei der Lagerung zu stabilisieren. 

Aus der JP-A-60/083559 und der J P-A-6 1/227756 ist die Verwendung von Polyglycerinfettsaureestern 
25 als Schaumdampfer bei der Herstellung von Lebensmitteln, wie z.B. Tofu, bekannt. Diese Formulierungen 
enthalten keine Fettalkohole; die Anwesenheit von Erdalkalisalzen ist jedoch essentiell. Entschaumerformu- 
lierungen besitzen bekanntermaBen nur in dem Anwendungsbereich eine gute Wirksamkeit, fur den sie 
entwickelt worden sind, z.B. Textilindustrie, Lebensmittelindustrie, Papierindustrie, Lack- und Lederindustrie. 
Wegen dieser spezifischen Wirksamkeit ist eine erfolgreiche Ubertragung bzw. Anwendung von Entschau- 
30 mern in anderen Bereichen nicht gegeben. 

Bekanntlich verlieren Entschaumer auf Basis von OI-in-Wasser-Emulsionen, die Ublicherweise bei der 
Herstellung von Papier eingesetzt werden, an Wirksamkeit, wenn die Temperatur des zu entschaumenden 
wafirigen Systems auf uber 35 '0 ansteigt. Bei Temperaturen, die oberhalb von 50 °C liegen, tritt dann bei 
Einsatz der bekannten OI-in-Wasser-Emulsionen ein noch schnellerer Abfall der Wirksamkeit der Entschau- 
35 mer ein. Da die Wasserkreislaufe in den Papierfabriken immer haufiger geschlossen werden, resultiert 
daraus ein Temperaturanstieg des im Kreislauf gefuhrten Wassers bei der Papierherstellung, so da/3 die 
Wirksamkeit der bisher verwendeten Entschaumer deutlich absinkt. 

Aus der EP-A-0 322 830 sind Entschaumer auf Basis von OI-in-Wasser-Emulsionen bekannt, bei denen 
die Olphase der Emulsionen 
40 (a) einen Ci 2 - bis C 26 -Alkohol, Destillationsruckstande, die bei der Herstellung von Alkoholen mit einer 
hoheren Kohlenstoffzahl durch Oxosynthese oder nach dem Ziegler-Verfahren erhaltlich und die gegebe- 
nenfalls noch alkoxyliert sind und/oder 

(b) einen Fettsaureester von Ci 2 - bis C 22 -Carbonsauren mit einem ein- bis dreiwertigen C1- bis Ci 8 - 
Alkohol und gegebenenfalls 

45 (c) einen Kohlenwasserstoff mit einem Siedepunkt oberhalb von 200 'C oder Fettsauren mit 12 bis 22 
Kohlenstoffatomen 

enthalt, zu 5 bis 50 Gew.-% am Aufbau der Emulsion beteiligt ist und eine mittlere Teilchengro/te von < 25 
urn hat und bei der 5 bis 50 Gew.-% der Komponenten (a) und (b) der Olphase der Oi-m-Wasser- 
Emulsionen durch 

50 (d) mindestens eine, bei einer Temperatur oberhalb von 70* schmelzenden Verbindung aus der Gruppe 
der Fettalkohole mit mindestens 28 C-Atomen, der Ester aus einer C1- bis C 22 -Carbonsaure mit einem 
mindestens 28 C-Atome aufweisenden Alkohol, der Addukte von C 2 - bis (VAIkylenoxiden an mindestens 
28 C-Atome enthaltende Alkohole, der Polyethylenwachse mit einem Molekulargewicht von mindestens 
2000, der Carnaubawachse, der Montanesterwachse und der Montansaurewachse sowie deren Salze 

55 ersetzt sind. 

Die OI-in-Wasser-Emulsionen sind auch bei Temperaturen oberhalb von 35 °C, z.B. in dem Temperatur- 
bereich von 50 bis 60° C, wirksame Entschaumer bei der Herstellung von Papier. 
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Der vorhegenden Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, fur die Papierindustrie Entschaumer zur 
Verfugung zu stellen, die bei Temperaturen von 50 -C und daruber mindestens so wirksam sind wie die 
bisher dafur verwendeten Produkte bzw. diese in der Wirksamkeit noch ubertreffen. 

Die Aufgabe wird erfindungsgema/S gelost mit Entschaumern fur die Papierindustrie auf der Basis von 
OI-in-Wasser-Emulsionen, bei denen die Olphase zu 5 bis 50 Gew.-% am Aufbau der Emulsion beteiligt ist 
wenn die Olphase der Emulsionen 

(a) einen Alkohol mit mindestens 12 C-Atomen, Fettsaureester aus Alkoholen mit mindestens 22 C- 
Atomen und Ci- bis C 36 -Carbonsauren, Destillationsruckstande, die bei der Herstellung von Alkoholen 
mit einer hoheren Kohlenstoffzahl durch Oxosynthese oder nach dem Ziegler-Verfahren erhaltlich und 
die gegebenenfalls noch alkoxyliert sind, Mischungen der genannten Verbindungen und/oder 

(b) einen Fettsaureester von Ci 2 - bis C 22 -Carbonsauren mit einem ein- bis dreiwertigen Ci- bis Cis- 
Alkohol und gegebenenfalls 

(c) einen Kohlenwasserstoff mit einem Siedepunkt oberhalb von 200 °C oder Fettsauren mit 12 bis 22 
Kohlenstoffatomen 

75 in Kombination mit 

(d) 1 bis 80 Gew.-% Polyglycerinestern enthalt, die durch mindestens 20 %ige Veresterung von 
Polyglycerinmischungen aus 

0 bis 10 Gew.-% Monoglycerin, 

15 bis 40 Gew.-% Diglycerin, 
20 30 bis 55 Gew.-% Triglycerin, 

10 bis 25 Gew.-% Tetraglycerin, 

0 bis 15 Gew.-% Pentaglycerin, 

0 bis 10 Gew.-% Hexaglycerin und 

0 bis 5 Gew.-% hoherkondensierten Polyglycerinen 
25 mit mindestens einer Fettsaure mit 12 bis 36 C-Atomen erhaltlich sind. 

Diese Entschaumer werden zur Schaumbekampfung bei der Zellstoffkochung, der Mahlung von 
Papierstoff, der Papierherstellung und der Dispergierung von Pigmenten fur die Papierherstellung in 
Mengen von 0,02 bis 0,5 Gew.-Teilen pro 100 Gew.-Teile des schaumbildenden Mediums verwendet In 
Papierstoffen wirken sie aui3erdem in den angegebenen Mengen als Entlufter. 
so Als Komponente (a) der OI-in-Wasser-Emulsionen setzt man vor allem Alkohole mit mindestens 12 C- 
Atomen oder Mischungen von Alkoholen ein. Es handelt sich hierbei in aller Regel urn einwertige Alkohole 
die bis zu 48 C-Atome im Molekul enthalten. Solche Produkte sind im Handel erhaltlich. Es konnen jedoch 
auch solche Fettalkohole als Komponente (a) eingesetzt werden, die eine wesentliche hohere Anzahl von 
Kohlenstoffatomen im Molekul enthalten. Bei den Alkoholen der Komponente (a) handelt es sich entweder 
35 urn naturliche oder urn synthetische Alkohole. Beispielsweise eignen sich Laurylalkohol, Myristylalkohol 
Cetylalkohol, Palmitylalkohol, Stearylalkohol, Behenylalkohol, Oleylalkohol, Ricinolalkohol, Linoleylalkohoi 
und Erucaalkohol. 

Als Komponente (a) kann man auch Mischungen von Alkoholen einsetzen, z.B. Mischungen aus (1) 
Alkoholen mit 12 bis 26 C-Atomen und (2) Alkoholen mit 28 bis 48 C-Atomen. 
40 Die synthetischen Alkohole, die beispielsweise nach dem Ziegler-Verfahren durch Oxidation von 
Aluminiumalkylen erhaltlich sind, sind gesattigte, geradkettige unverzweigte Alkohole. Synthetische Alkohole 
werden auch durch Oxosynthese erhalten. Hierbei fallen in aller Regel Alkoholgemische an. Als Komponen- 
te (a) der Olphase der Entschaumeremulsionen konnen auflerdem Destillationsruckstande verwendet 
werden, die bei der Herstellung der vorstehend genannten Alkohole durch Oxosynthese oder nach dem 
45 Z.egler-Verfahren erhalten werden. Als Bestandteil (a) der Olphase der Entschaumeremulsionen eignen sich 
auch alkoxylierte Destillationsruckstande, die bei den obengenannten Verfahren zur Herstellung von hohe- 
ren Alkoholen durch Oxosynthese oder nach dem Ziegler-Verfahren anfallen. Man erhalt die oxalkylierten 
Destillationsruckstande dadurch, da/3 man die Destillationsruckstande mit Ethylenoxid oder mit Propylenoxid 
oder auch mit einer Mischung aus Ethylenoxid und Propylenoxid nach bekannten Verfahren der Alkoxylie- 
rung unterwirft. Pro OH-Gruppe des Alkohols im Destillationsriickstand werden bis zu 5 Ethylenoxid- bzw 
Propylenoxidgruppen angelagert. Vorzugsweise addiert man pro OH-Gruppe des Alkohols im Destt Nation s- 
rQckstand 1 bis 2 Ethylenoxidgruppen. 

Als Komponente (a) eignen sich auch Fettsaureester aus Alkoholen mit mindestens 22 C-Atomen und 
Ci - bis C36-Carbonsauren t z.B. Montanwachse oder Carnaubawachse. 
55 Die obengenannten Verbindungen der Komponente (a) konnen entweder allein oder in Mischung 
unteremander in beliebigen Verhaltnissen als Bestandteil der Komponente (a) die Olphase der Ol-in- 
Wasser-Emulsionen bilden. 
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Als Komponente (b) der Olphase der Entschaumer-Emulsion verwendet man Fettsaureester von C12- 
bis C22 -Carbonsauren mit einem ein- bis dreiwertigen Ci- bis Cis-Alkohol. Die Fettsauren, die den Estern 
zugrundeliegen, sind beispielsweise Laurinsaure, Myristinsaure, Palmitinsaure, Stearinsaure, Arachinsaure 
und Behensaure. Vorzugsweise verwendet man zur Herstellung der Ester Palmitinsaure oder Stearinsaure. 
Man kann einwertige Ci- bis Ci 8 -Alkohole zur Veresterung der genannten Carbonsauren verwenden, z.B. 
Methanol, Ethanol, Propanol, Butanol, Hexanol, Decanol und Stearylalkohol als auch zweiwertige Alkohole, 
wie Ethylenglykol oder dreiwertige Alkohole wie Glycerin. Die mehrwertigen Alkohole konnen vollstandig 
oder teilweise verestert sein. 

Die Olphase der Emulsion kann zusatzlich noch von einer weiteren Klasse wasserunloslicher Verbindun- 
gen gebildet werden, die im folgenden als Komponente (c) bezeichnet wird. Die Verbindungen der 
Komponente (c) konnen bis zu 50 Gew.-%, bezogen auf die Komponenten (a) und (b) am Aufbau der 
Olphase der Entschaumeremulsionen beteiligt sein. Sie konnen entweder einer Mischung aus den Kompo- 
nenten (a) und (b) oder jeder der unter (a) oder (b) genannten Verbindungen zugesetzt werden. Als 
Komponente (c) eignen sich Kohlenwasserstoffe mit einem Siedepunkt bei 1013 mbar von mehr als 200 'C 
und einem Stockpunkt unter 0*C oder Fettsauren mit 12 bis 22 Kohlenstoffatomen. Vorzugsweise eignen 
sich als Kohlenwasserstoffe Paraffinole, wie die im Handel ublichen Paraffingemische, die auch als Weiflol 
bezeichnet werden. 

Die Komponente (a) und (b) konnen in jedem beliebigen Verhaltnis zur Herstellung der Entschaumer- 
Emulsionen verwendet werden. Jede dieser beiden Komponenten kann entweder allein oder in Mischung 
mit der anderen in den Entschaumern enthalten sein. In der Praxis haben sich beispielsweise Mischungen 
aus (a) und (b) bewahrt, die 40 bis 60 Gew.-% der Komponente (a) und 60 bis 40 Gew.-% der Komponente 
(b) enthalten. Die Olphase der 6l-in-Wasser-Emulsionen kann gegebenenfalls noch zusatzlich mindestens 
eine Verbindung (c) enthalten. Wesentlich ist jedoch, da/i mindestens eine der oben angegebenen 
Komponenten (a) oder (b) in Kombination mit mindestens einer Verbindung der nachstehend angegebenen 
25 Gruppe (d) die Olphase der OI-in-Wasser-Emulsionen bildet. Die Verbindungen (d) sind in einer Menge von 
1 bis 80, vorzugsweise 5 bis 20 Gew.-% am Aufbau der Olphase der OI-in-Wasser-Emulsionen beteiligt. 
Das bedeutet, da/3 die Olphase der Entschaumer-Emulsionen notwendigerweise folgende Kombinationen 
enthalt: (a) und (d), (b) und (d) sowie (a), (b) und (d). Die Verbindungen der Komponente (c) konnen 
gegebenenfalls bei alien drei oben aufgefuhrten Kombinationen der Zusammensetzung der Olphase in 
30 Mengen bis zu 40 Gew.-%, bezogen auf die Olphase der OI-in-Wasser-Emulsionen, verwendet werden. 

Als Komponenten (d) der Olphase kommen Polyglycerinester in Betracht, die durch mindestens 20 
%ige Veresterung von Polyglycerinmischungen aus 
0 bis 10 Gew.-% Glycerin, 
15 bis 40 Gew.-% Diglycerin, 
35 30 bis 55 Gew.-% Triglycerin, 
10 bis 25 Gew.-% Tetraglycerin, 
0 bis 15 Gew.-% Pentaglycerin, 
0 bis 10 Gew.-% Hexaglycerin und 
0 bis 5 Gew.-% hoherkondensierten Polyglycerinen 
40 mit mindestens einer Fettsaure mit 12 bis 36 C-Atomen im Molekul erhaltlich sind. Die oben beschriebenen 
Polyglycerinmischungen werden bevorzugt mit 16 bis 30 C-Atomen enthaltenen Fettsauren verestert. Der 
Veresterungsgrad betragt 20 bis 100, vorzugsweise 60 bis 100 %. Bei den fur die Veresterung der 
Polyglycerinmischungen in Betracht kommenden Fettsauren kann es sich urn gesattigte Fettsauren als 
auch urn ungesattigte Fettsauren handeln. Fur die Veresterung der Polyglycerinmischungen geeignete 
45 Fettsauren sind beispielsweise Laurinsaure, Myristinsaure, Palmitinsaure, Stearinsaure, Arachinsaure, Be- 
hensaure und Montanwachssaure. Fur die Veresterung der Polyglycerinmischungen kommen auch ethyle- 
nisch ungesattigte Fettsauren in Betracht, z.B. Olsaure, Hexadecensauren, Elaidinsaure, Eicosensauren und 
Docosensauren wie Erucasaure oder Brassidinsaure sowie mehrfach ungesattigte Sauren, wie Octadecen- 
diensauren und Octatriensauren, wie Linolsaure und Linolensaure sowie Mischungen der genannten 
50 gesattigten und ungesattigten Carbonsauren. 

Die Polyglycerinmischungen sind beispielsweise durch alkalisch katalysierte Kondensation von Glycerin 
bei erhohten Temperaturen (vgl. z.B. Fette, Seifen, Anstrichmittel, 88 Jahrgang, Nr. 3, Seiten 101 bis 106 
(1986) oder gemai3 der DE-A 3 842 692) durch Umsetzung von Glycerin mit Epichlorhydrin in Gegenwart 
von sauren Katalysatoren bei erhohten Temperaturen zuganglich. Die Mischungen sind aber auch dadurch 
55 erhaltlich, da/3 man die reinen Polyglycerinkomponenten, z.B. Diglycerin, Triglycerin und Tetraglycerin 
miteinander mischt. Die zu mindestens 20 % veresterten Polyglycerinmischungen werden durch Verestern 
der Polyglycerinmischungen mit der gewunschten Fettsaure oder Mischung von Fettsauren nach bekannten 
Verfahren hergestellt. Hierbei arbeitet man in der Regel in Gegenwart eines sauren Veresterungskatalysa- 
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tors wie Schwefelsaure, p-Toluolsulfonsaure, Zitronensaure, phosphoriger Saure, Phosphorsaure, hypo- 
phosphoriger Saure Oder basischer Katalysatoren, wie Natriummethylat Oder Kalium-tert-butylat. 

Die Verbindungen der Komponente (d) sind zu 1 bis 80, vorzugsweise 5 bis 20 Gew.-% in der Olphase 
enthalten. Die Olphase ist zu 5 bis 50 Gew.-% am Aufbau der OI-in-Wasser-Emulsionen beteiligt, wahrend 
s der Anteil der wa/Jrigen Phase am Aufbau der Emulsionen 95 bis 50 Gew.-% betragt, wobei sich die 
Gewichtsprozente jeweils zu 100 addieren. 

Die Olphase wird in die waflrige Phase einemulgiert. Hierfur benotigt man Vorrichtungen, in denen die 
Komponenten der Emulsion einem starken Schergefalle unterworfen werden, z.B. Dispergatoren. Urn 
besonders stabile OI-in-Wasser-Emulsionen zu erhalten, fUhrt man die Emulgierung der Olphase in der 
w wa/3rigen Phase vorzugsweise in Gegenwart von grenzflachenaktiven Stoffen durch, die einen HLB-Wert von 
mehr als 6 haben (zur Definition des HLB-Werts vgl. W.C. Griffin, Journal of the Society of Cosmetic 
Chemists, Band 5, Seiten 249 bis 256 (1954)). Bei den grenzflachenaktiven Stoffen handelt es sich urn 6l- 
in-Wasser-Emulgatoren bzw. urn typische Netzmittel. Von den grenzflachenaktiven Stoffen kann man 
anionische, kationische Oder nichtionische Verbindungen verwenden, bzw. Mischungen dieser Verbindun- 
75 gen, die miteinander vertraglich sind z.B. Mischungen aus anionischen und nichtionischen Oder kationischen 
und nichtionischen Netzmitteln. Stoffe der genannten Art sind beispielsweise Natrium- oder Ammoniumsalze 
hoherer Fettsauren, wie Ammoniumoleat oder Ammoniumstearat, oxalkylierte Alkylphenole, wie Nonylphe- 
nol oder Isooctylphenol, die im Molverhaltnis 1 zu 2 bis 1 zu 50 mit Ethylenoxid umgesetzt sind, 
oxethylierte ungesattigte Ole, z.B. die Reaktionsprodukte aus einem Mol Rizinusol und 30 bis 40 Mol 
20 Ethylenoxid oder die Umsetzungsprodukte aus einem Mol Spermalkohol mit 60 bis 80 Mol Ethylenoxid. Als 
Emulgatoren werden auch vorzugsweise sulfierte Oxethylierungsprodukte von Nonylphenol oder Octylphe- 
nol eingesetzt, die als Natrium- oder Ammoniumsalz der entsprechenden Schwefelsaurehalbester vorliegen. 
100 Gew.-Teile der OI-in-Wasser-Emulsionen enthalten ublicherweise 0,1 bis 5 Gew.-Teile eines Emulgators 
oder eines Emulgatorgemisches. Au/ter dem bereits genannten Emulgatoren kann man noch Schutzkolloide, 
25 wie hochmolekulare Polysaccharide und Seifen oder andere ubliche Zusatzstoffe wie Stabilisatoren bei der 
Herstellung der OI-in-Wasser-Emulsionen einsetzen. So hat sich beispielsweise ein Zusatz von 0,05 bis 0,5 
Gew.-%, bezogen auf die gesamte Emulsion an hochmolekularen, wasserloslichen Homo- und Copolymeri- 
saten von Acrylsaure, Methacrylsaure, Acrylamid oder Methacrylamid als Stabilisator bewahrt. Die Verwen- 
dung solcher Stabilisatoren ist beispielsweise Gegenstand der EP-A 0 149 812. 
30 Durch das Einemulgieren der Olphase in die waflrige Phase erhalt man OI-in-Wasser-Emulsionen, die 
unmittelbar nach der Herstellung eine Viskositat in dem Bereich von 300 bis 3000 mPas aufweisen und die 
eine mittlere Teilchengro/te der Olphase von unterhalb 25 urn, vorzugsweise in dem Bereich von 0,5 bis 15 
urn haben. 

Obwohl die Verbindungen der Komponente (d) allein oder in Mischung mit der Komponente (c) 
35 praktisch keine Wirksamkeit als OI-in-Wasser-Emulsionsentschaumer aufweisen, tritt Qberraschenderweise 
bei Kombination einer Verbindung der Komponente (d) mit Verbindungen (a) und/oder (b) ein synergisti- 
scher Effekt auf, der bei der Kombination (a) mit (d) und (a) mit (b) und (d) am starksten ausgepragt ist. Der 
Zusatz der Komponente (d) zu der Olphase von Entschaumern, die die Komponente (a) und/oder (b) und 
gegebenenfalls noch weitere Bestandteile in emulgierter Form enthalten, verschlechtert die Wirksamkeit der 
40 so erhaltlichen Entschaumer bei tieferen Temperaturen, z.B. bei Raumtemperatur nicht oder nur geringfu- 
gig, emoht jedoch die Wirksamkeit dieser Entschaumer in wajSrigen Systemen, deren Temperatur oberhalb 
von 40 °C liegt in einem unerwarteten Ausma/3. Die erfindungsgemaflen 6l-in-Wasser-Emulsionenwerden in 
der Papierindustrie in wa/Jrigen Systemen eingesetzt, bei denen die Entstehung von Schaum bei hoheren 
Temperaturen bekampft werden mufi, z.B. bei der Zellstoffkochung, der Mahlung von Papierstoff, der 
45 Papierherstellung bei geschlossenen Wasserkreislaufen von Papiermaschinen und der Dispergierung von 
Pigmenten fur die Papierherstellung. Bezogen auf 100 Gew.-Teile Papierstoff in einem schaumbildenden 
Medium verwendet man 0,02 bis 0,5, vorzugsweise 0,05 bis 0,3 Gew.-Teile der OI-in-Wasser-Entschaumer- 
Emulsion. Die Entschaumer bewirken aufierdem beim Zusatz zu einer Papierstoffsuspension eine Entluftung 
und werden daher auch als EntlGfter bei der Papierherstellung (Zusatz zum Papierstoff) verwendet. Sie 
so eignen sich autferdem als Entschaumer bei der Papierbeschichtung, wo sie Papierstreichfarben zugesetzt 
werden. Die Entschaumer konnen auch in der Nahrungsmittelindustrie, der Starkeindustrie sowie in 
Klaranlagen bei der Schaumbekampfung verwendet werden. Sofern sie dem Papierstoff als EntlGfter 
zugesetzt werden, betragen die dafur angewendeten Mengen 0,02 bis 0,5 Gew.-Teile pro 100 Gew-Teile 
Papierstoff. 

55 Die in den Beispielen angegebenen Teile sind Gew.-Teile. Die Prozentangaben beziehen sich auf das 
Gewicht der Stoffe. Die mittlere Teilchengrofie der in Wasser emulgierten Teilchen der Olphase wurde mit 
Hilfe eines Coulter-Counters bestimmt. Der K-Wert von Polymerisaten wurde nach H. Fikentscher, 
Cellulose-Chemie, Band 13, 58 bis 64 und 71 bis 74 (1932) in waBhger Losung bei einer Temperatur von 

5 
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25 °C und einer Konzentration von 0,5 Gew.-% bei pH 7 bestimmt. 

Bestimmung des Schaumwertes: 
In einer Rinne aus einem durchsichtigen Kunststoff werden jeweils 5 I einer schaumentwickelnden Papier- 
stoffsuspension 0,1 % (Holzschliff) 5 Minuten umgepumpt. Die an der Oberflache der Stoffsuspension 
5 gebildete Schaummenge wird dann mit Hilfe eines Rasters an der Wand der Rinne in Flacheneinheiten 
(cm 2 ) gemessen und als sogenannter Schaumwert zur Beurteilung der Wirksamkeit eines Entschaumers 
angegeben. 

Pumpt man die Papierstoffsuspension in Abwesenheit eines Entschaumers 5 Minuten urn, so erhalt 
man einen Schaumwert von 1200 bis 1250 cm 2 . Durch die Zugabe von jeweils 2 mg/l eines wirksamen 
10 Entschaumers (insgesamt 10 mg test) zu der Papierstoffsuspension wird dieser Wert deutlich reduziert, so 
daJ3 er ein Ma/3 fur die Wirksamkeit eines Entschaumers darstellt. 

Prufung der Entschaumer: 

Die Temperatur der Papierstoffsuspension betragt je nach Prufung 30, 40, 50 Oder 60 °C, wobei die 
Temperatur wahrend der 5-minutigen Prufung auf ± 1 ° C konstant gehalten wird. 
75 Da der Schaumnullwert bei 30, 40, 50 und 60 °C unterschiedlich ist, wird die Wirksamkeit eines 
Entschaumers als Prozent Restschaum dargestellt. 
Der Prozent- Restschaum (R) wird berechnet als 



20 



100 



25 wobei S e der Schaumwert bedeutet, der nach Zugabe eines Entschaumers und S Q der Schaumnullwert ist, 
d.h. der Wert, der in Abwesenheit eines Entschaumers gemessen wird. In dieser Terminologie ist der 
Entschaumer urn so besser je kleiner R ist. 

Beispiel 1 

30 

Mit Hilfe eines Dispergators wird eine 6l-in-Wasser-Emulsion hergestellt, bei der die Olphase zu 30 
Gew.-% am Aufbau der Emulsion beteiligt ist und eine mittlere Teilchengro/te von 3 bis 10 urn hat. 
Die Olphase besteht aus folgenden Komponenten: 
(a) 21 Teilen eines Fettalkoholgemisches von C12- bis C 2 6-Alkoholen 
35 (b) 5 Teile Glycerintriester von C1&- bis Ci 8 -Fettsauren 

(c) 1 Teil eines Mineralols (handelsubliches Wei/Jol) und 

(d) 2 Teile eines Polyglycerinesters, der erhaltlich ist durch Verestern eines Polyglyceringemisches aus 
27 % Diglycerin, 

44 % Triglycerin, 
40 19 % Tetraglycerin und 

10 % hoher kondensierten Polyglycerinen 

mit einem C12- bis C 2 6-Fettsauregemisch. Der Veresterungsgrad betragt 60 %. 
Die Wasserphase besteht aus: 
65 Teilen Wasser, 

45 3 Teilen eines Emulators, der erhaltlich ist durch Anlagerung von 25 Mol Ethylenoxid an 1 Mol 
Isooctylphenol und Verestern des Anlagerungsproduktes mit Schwefelsaure zum Halbester, 
1 Teil eines Copolymerisats aus 70 % Acrylamid und 30 % Acrylsaure vom K-Wert 270 und 
0,2 Teilen Natronlauge. Die Komponenten (a) bis (d) werden zunachst bis auf eine Temperatur von 110°C 
erhitzt und dann in die 80 °C warme waflrige Phase unter Dispergieren zugefugt. Die so erhaltliche Ol-in- 

50 Wasser-Emulsion hat bei einer Temperatur von 20 °C unmittelbar nach der Herstellung eine Viskositat von 
2650 mPa.s. Die Wirksamkeit dieser Entschaumeremulsion wird, wie oben beschrieben, an einer Papier- 
stoffsuspension getestet. FGr den Restschaumwert R in Prozent erhalt man bei den jeweils fur die 
Papierstoffsuspension verwendeten Temperaturen folgende Ergebnisse: 

55 
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TCC) 


R (%) 


30 


22 


50 


11 


60 


26 



10 



15 



Vergleichsbeispiel 1 

Man stent eine OI-in-Wasser-Emulsion nach der im Beispiel 1 angegebenen Vorschrift mit der Ausnah- 
me her da/3 man die Komponente (d) fortlam und den Anteil des Fettalkoholgemisches der Komponente (a) 
auf 23 Teile erhoht. Man erhalt eine Emulsion, deren Viskositat unmittelbar nach der Herstellung 540 mPas 
be. 20 *C betragt. Bei der PrGfung dieser Emulsion ergeben sich fur die in der Tabelle angegebenen 
Temperaturen der Papierstoffsuspension folgende Restschaumwerte in Prozent: 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



Trc) 


R (%) 


30 


17 


50 


42 


60 


68 



Vergleicht man diese Werte mit dem Restschaum gemafi Beispiel 1 , so sieht man, dafi der Schaumwert 
der Vergleichsemulsion bei 30 *C etwas besser ist als derjenige der Emulsion gema/3 Beispiel 1 Wird die 
Temperatur der Papierstoffsuspension bei der Prufung jedoch auf 50 bzw. 60 erhoht, so wird die 
Uberlegenheit der erfindungsgema/Sen Emulsion gegenuber der Emulsion nach Vergleichsbeispiel 1 deut- 
ich. Be. 60* c .st d.e erfindungsgemafie Emulsion mehr als doppelt so wirksam wie die Emulsion gemafl 
Vergleichsbeispiel 1. y 

Beispiel 2 

Mehrere OI-in-Wasser-Emulsionen, die alle die folgende gleiche qualitative Zusammensetzung hatten 
werden mit der in Tabelle 1 angegebenen quantitativen Zusammensetzung der Olphase hergestellf 

(a) Fettalkoholgemisch von C12- bis C 2 6-Alkoholen, 

(b) Glycerintriester von Ci S - bis Ci 8 -Fettsauren 

(d) Polyglycerinester hergestellt durch 55%ige Veresterung eines Polyglyceringemisches aus 

27 % Diglycerin, 

44 % Triglycerin, 

19 % Tetraglycerin und 

10 % hoher kondensierten Polyglycerinen 

mit C12- bis C26-Fettsauren. 

Im Gegensatz zu der Emulsion gemafi Beispiel 1 wurde die wajSrige Phase auf pH-6,5 eingestellt Diese 
Anderung fuhrt zu einer deutlichen Viskositatserniedrigung der Emulsionen. 



Beispiel 


Zusammen 


setzung der Olphase [Teile] 


Viskositat 


Restschaum R % bei 


(a) 


(b) 


(d) 


30°C 


50* C 


2.1 


23,0 


6,2 


1 


370 


27 


15 


2.2 


22,0 


6,2 


2 


390 


23 


9 


2.3 


21,0 


6,2 


3 


460 


28 


12 


2.4 


4.0 


24,2 


2 


290 


36 


17 



50 



55 
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Beispiel 3 

Nach der im Beispiel 2 angegebenen Vorschrift wird eine Emulsion hergestellt, wobei die wafirige 
Phase gema/S Beispiel 1 unverandert bleibt und die Olphase des Entschaumers folgende Zusammenset- 

5 zung aufweist: 

(a) 22,0 Teile eines Fettalkoholgemisches aus C12- bis C 2 6-Alkoholen 

(b) 6,2 Teile eines Glycerintriesters von C16- bis C1 8 -Fettsauren und 

(d) 2 Teile Polyglycerinester, der durch Verestern eines Polyglyceringemisches aus 
27 % Diglycerin, 
70 44 % Triglycerin, 
19 % Tetraglycerin 

10 % hoher kondensierten Polyglycerinen 

mit einer Montanwachssaure im Verhaltnis 1:3 hergestellt wurde. Der Veresterungsgrad betrug 60 /o. 
Die Viskositat dieser Emulsion liegt unmittelbar nach der Herstellung bei 2930 mPa.s. Die Prufung der 
75 Emulsion als Entschaumer erfolgte nach der oben beschriebenen Methode und ergab folgende Werte 



T('C) 


R (%) 


30 


20 


50 


11 


60 


25 



25 



30 



35 



40 



Beispiel 4 

Nach der im Beispiel 2 angegebenen Vorschrift wird eine Emulsion hergestellt, wobei die waflrige 
Phase gema/3 Beispiel 1 unverandert bleibt und die Olphase des Entschaumers folgende Zusmmensetzung 
aufweist: 

(a) 22,0 Teile eines Fettalkoholgemisches aus C12- bis C 2& -Alkoholen 

(b) 6,2 Teile eines Glycerintriesters von Cig- bis C10- Fettsauren und 

(d) 2 Teile Polyglycerinester, der durch Veresterung eines Polyglyceringemisches aus 

27 % Diglycerin, 

44 % Triglycerin, 

19 % Tetraglycerin und 

10 % hoher kondensierten Polyglycerinen 

mit einer C 22 -Fettsaure im Gewichtsverhaltnis 1:2 erhaltlich ist und einen Veresterunsgrad von 40 /o hat. 
Die Viskositat dieser Emulsion liegt unmittelbar nach der Herstellung bei 660 mPa.s. Die Emulsion 
wurde nach der oben beschriebenen Methode als Entschaumer getestet. Folgende Ergebnisse wurden 
erhalten: 



TfC) 


R (%) 


30 


15 


50 


14 


60 


31 



50 

Patentanspruche 

1. Entschaumer fur die Papierindustrie auf der Basis von OI-in-Wasser-Emulsionen, bei denen die 
Olphase zu 5 bis 50 Gew.-% am Aufbau der Emulsion beteiligt ist, und 
55 (a) einen Alkohol mit mindestens 12 C-Atomen, Fettsaureester aus Alkoholen mit mindestens 22 C- 

Atomen und C1- bis C 36 -Carbonsauren, Destillationsruckstande, die bei der Herstellung von Alkoho- 
len mit einer hoheren Kohlenstoffzahl durch Oxosynthese oder nach dem Ziegler-Verfahren erhalt- 
lich und die gegebenenfalls alkoxyliert sind, Mischungen der genannten Verbindungen und/oder 
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(b) einen Fettsaureester von C 12 - bis C 22 -Carbonsauremit ein- bis dreiwertigen Ci- bis C 18 - 
Alkoholen und gegebenenfalls 

(c) einen Kohlenwasserstoff mit einem Siedepunkt oberhalb von 200 *C Oder Fettsaure mit 12 bis 22 
Kohlenstoffatomen 

5 in Kombination mit 

(d) 1 bis 80 Gew.-% Polyglycerinestern enthalt, die durch mindestens 20%ige Veresterunq von 
Polyglycermmischungen aus 

0 bis 10 Gew.-% Monoglycerin, 
7£> 15 bis 40 Gew.-% Diglycerin, 

30 bis 55 Gew.-% Triglycerin, 
10 bis 25 Gew.-% Tetraglycerin, 
0 bis 15 Gew.-% Pentanglycerin, 
0 bis 10 Gew.-% Hexaglycerin und 
0 bis 5 Gew.-% hoherkondensierten Polyglycerinen 
mit mindestens einer Fettsaure mit 12 bis 36 C-Atomen erhaltlich sind. 

2. Verwendung der Entschaumer nach Anspruch 1 zur Schaumbekampfung bei der Zellstoffkochung, der 
Mahlung von Papierstoff, der Papierherstellung und der Dispergierung von Pigmenten fur die Papierher- 

20 stellung ,n Mengen von 0,02 bis 0,5 Gew.-Teilen pro 100 Gew,Teile des schaumbildenden Mediums. 

3. Verwendung der Entschaumer nach Anspruch 1 als EntlOfter in Papierstoffen in Mengen von 0,02 bis 
0,5 Gew.-Teilen pro 100 Gew.-Teile der Papierstoffe. 

25 



15 



30 



35 



40 



45 



50 



55 
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